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© Polymerisierbares Dentalmaterial 

{§) Es wird sin polymerisierbares Dentalmaterial beschrieben, 
das neben monomeren Di- und Poly(meth)acryiaten als 
anorganischen FQIIstoff eine feinteilige kristalline KieselsSu- 
re mlt Schichtstruktur und gegebenenfalls eln feinstgemah- 
lanes Glas enthSlt. 
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Beschreibung 

Die Erfindung b trifft ein polymerisierbares Dentalmaterial, das mon mere (Meth-JAcrylsaureester, feinteili- 
gen an rganischen FOUstoff und inenP tymerisationskatalysator enthalt 

Das erfindungsgemaBe Dentalmaterial — ein Komposit — ignet sich besonders zur Herst llung von Zahnful- 
lung n. Kronen, BrGcken,V rblendungen, Inlays, Onlays und kQnstlichen Zahnen s wie als Befestigungszeraent 
Polymerisierbar Dentalmaterialien zur Herstellung von Zahnfullungen sind seit vielen Jahren bekannt Die 
ersten dieser Mat rialien bestanden aus Mischungen von monomerem mit polymerem Methyimethacryiat, die 
durch Zusatz eines Katahysators bzw. eines Systems aus Katalysator und Beschleuniger innerhalb weniger 
Minuten unter den im Munde herrscbenden Bedingungen ausharteten. 

Erne Verbesserung der mechanischen Eigenschaften dieser Dentalmaterialien wurde durch den Zusatz von 
feinteiligen FQllstoff en, wie Quarz oder Aluminiumsilicaten, eine Verbesserung der asthetischen Wirkung durch 
die Entwicklung neuer Katalysator-Systeme, die keine Verfarbung mehr verursachen, und eine Verringerung der 
Poiymerisationsschrumpfung durch die Verwendung von Methacrylsaureestern hoherer Alkohole neben oder 
i5 anstelle von Methylmethacrylat erreicht 

Das erste dieser neuen Materialien wurde von Rafael L. Bowen entwickelt und in der US-Patentschrift 3 066 
112 beschrieben. Es enthalt als monomeres Bindemittel im wesentlichen ein durch Reaktion eines Bis-Phenols 
nut Glycidylacrylat beziehungsweise -methacrylat dargestelltes Diacrylat oder Dimethacrylat und als anorgani- 
schen FQllstoff feinteiliges Siliciuradioxid, vorzugsweise in silanisierter Form. Das von Bowen gefundene Bis- 
20 [4H2-hydroxy-3-methaci7doyloxypropoxy)-pheny0^methylmethan, auch als Bis-GMA oder Bowen-Monomer 
bezeichnet, ist heute m den meisten der im Handel befindlichen Dentalmaterialien enthalten. 
t . Ein . f ? eis P ie! ft* e >n weiteres Komposit - ein Dentalmaterial, das neben organischen Monomeren einen 
feinteiligen anorganischen FQllstoff enthalt - wird in der US-Patentschrift 3 539 533 beschrieben. Das polymeri- 
sierbare Bmdenuttel ist dabei ein Gemisch aus Bis-GMA, Bisphenol A-dimethacrylat, verdunnendem Monomer, 
25 besonders Tnemylenglykoldimethacrylat, und gegebenenfalls Methacrylsaure in geringer Menge, das zusam- 
men mit etwa 65—75 Gewichts-% des anorganischen FQllstoff s, zum Beispiel aus SiUriumdioxid, Glas, Alumini- 
umoxid oder Quarz, verwendet wird Der anorganische FQllstoff kann eine TeilchengroBe von etwa 2-85 
Mikrometer besitzen; zur Verbesserung des Verbundes Kunststoff/FQllstoff wird er mit einem Silan, wie zum 
Beispiel 3-Methacryloyloxypropyltrimethoxysilan, vorbehandelt 
30 Aus DE 24 03 21 1 C3 ist ein Werkstoff fur Dentalzwecke (FQllungsmaterialien fur Kavitaten, Materialien fur 
Befesugungszemente, Versiegelungs- und SchuteQberzugsmassen, Kronen- und BrQckenmateriahen, Prothesen- 
matenahen, Massen zur Herstellung kQnstlicher Zahne) bekannt, der neben porymerisierbarem Acrylat bezie- 
hungsweise Methacrylat als anorganischen FQllstoff mikrofeines (hochdisperses) SUiciumdioxid mit einer TeH- 
chengrdBe von etwa 0,01 -0,4 Mikrometer enthalt Das polymerisierbare Monomer besteht dabei aus Bis-GMA 
35 oder einem anderen Derivat des Bisphenol A oder einem Reaktionsprodukt aus Hydroxyallqrlmethacrylaten und 
Dusocyanaten, gegebenenfalls zusammen mit monomeren kurzkettigen Methacrylaten und/oder Diacrylaten 
beziehungsweise Dimethacrylaten. Die aus dem den mikrofeinen FOUstoff enthaltenden Werkstoff hergesteilten 
ZahnfQUungen und dergleichen zeichnen sich durch ihre Hochglanzpolierbarkeit und durch eine der Transpa- 
renz natuiiicher Zahne ahnliche Transparenz aus. 
40 Aus DE 24 05 578 Al ist es bekannt, in einem zu hochglanzpolierbaren Produkten zu verarbeitenden Dental- 
werkstoff neben Estern der Methacrylsaure als anorganischen FQllstoff durch Fallung oder Flammhydrolyse 
hergestellte amorphe Kieselsaure mit einer maximalen TeilchengroBe von 0,07 Mikrometer, gegebenenfaUs im 
Gemisch mit feinteiligem Glas, dessen TeilchengroBe 5 Mikrometer nicht uberschreiten soUte, zu verwenden. 
Als Methacrylsaureester werden darin Bis-GMA, 2^-Bis^2-hydroxyethoxy>.phenyI>propandimethacryIat 
45 undTnethylengrykoldimethacrylatgenannt 

Ein sowohl konventionelle als auch mikrofeine anorganische FQUstoffe enthaltendes Dentalmaterial — dafttr 
tot sich die Bezeichnung Hybrid-Komposit eingeburgert - wird zum Beispiel auch in der internationalen 
Patentanmeldung WO 81/02 254 beschrieben. Es enthalt ein Fullstoff-Gemisch aus hydrophobem Siliciumdioxid 
mit einem Durchmesser von 0,01-0,04 Mikrometer und Glas, zum Beispiel rdntgenopakes barium- oder 
so strontiumhaltiges Glas, mit einem Durchmesser von 2-30 Mikrometer. Als polymerisierbare Monomere dienen 
Bis-GMA oder ethoxyliertes Bisphenol A-dimethacrylat und Triethylengrykoldimethacrylat Das Material wird 
als ZahnfQllungsmaterial und zum Verblenden von zum Beispiel gegossenen Gold-Kronen verwendet 

Nach DE 35 32 997 Al lassen sich Komposhe fur die Dentalpraxis dadurch herstellen, daB kugelfdrmige 
Kiesekaurepartikel, die durch Ultraschallvernebelung von Kieselsolen erhalten werden, in zur Polyraerbildung 
geeignete Mischungen eingebracht werden. Die einen Durchmesser zwischen 0,1 und 4 Mikrometer aufweisen- 
den und gegebenenfalls mit einem Silanhaftmittel modifizierten Kieselsaurepartflcel kdnnen auch in Kombina- 
tion mit anderen anorganischen FQHstoffen eingesetzt werdea Die Komposite eignen sich besonders als Kro- 
nen- und BrQckenmaterial und als kalthartendes ZahnfQllungsmaterial anstelle von Amalgam. Die besonderen 
Eigenschaften des Komposits sind: 

60 gute Verarbeitbarkeit und leichte Modellierbarkeit dentaler WerkstQcke auch bei FQllstoff-Konzentrationen > 
70%, 

geringer Thixotropie-Effekt durch den Zusatz der kugelformigen Kieselsaure im Vergleich zur amorphen 
Kieselsaure, 

vollstandige klebfr ie Aushartung durch Bestrahlung auch bei Schichtdicken > 2 mm, gieich groB Mikrohart - 
65 Werte auf der Ober- und Unterseite des Werkstucks, Herstellung von hochglanzenden, glatten Oberflachen. 

DE 37 08 618 C2 und 38 26 233 C2 betreffen Kunststoff-Zahnersatzteile mh einem abrasionsfest n, hochglanz- 
polierbaren Mantel aus 10-90 Gewichts-% hochdisperses Sihriumdioxid mit einer TeilchengroB von 0,01—0,4 
Mikrometer enthaltendem Kunststoft Der Mantel umhullt einen eine hohe Biegefestigkeit und einen hohen 
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Biegemodul aufweisenden Kern, der 30—90 Gewichts-% eines an rganischen FOllstoff-Gemisches aus 60—100 
Gewichts-% Siliciumdioxid, Uthiuraaiuroiniurasilicat-Glas und/oder Strontiumaluminiumsilicat-Glas mit einer 
mittleren TeilchengrdBe von 0,7—5 Mikrometer oder Bariumalununiurasilicat-Glas mit einer mittleren Teilchen- 
grdQe von 0,7—10 Mikrometer und 0—40 Gewichts-% hochdisperses Siliciumdioxid mit einer mittleren Teil- 
chengrdBe von 0,01—0,4 Mikrometer enthalt Der Kunststoff von Kern und Mantel ist v rzugsweise ein 5 
Polymer aus Bis-GMA, eth xyliertem BisphenoI-A-diacryiat beziehungsweise -dimethacrylat, Triethylenglykol- 
dimethacrylat, Dodecandioldimethacrylat, Diurethandim thacrylat aus 2- Hydroxy ethyl m thacryiat und 
2A4-TrimemymexamethyIendiisocyanat ) Bis^acryloyioxymemyl)-tricyclo^5^1.0^]decan und/oder Bis-(metha- 
cryloyloxymethyI)-tricydo[5^.L0 2 *]decan. Die Zahnersatzteile eignen sich fur die Versorgung mit Kronen, 
Brucken, Inlays und dergleichea 10 

EP0475 239 A2 betrifft einen polymerisierbaren Dentalwerkstoff auf Basis eines ethylenisch unges&ttigten 
Monomers, der neben einem Katalysator fur die Kalt-, HeiB- und/oder Photopolymerisation 20—90 
Gewichts-% eines anorganischen Fullstoffs aus einer Mischung aus (A) amorphen, kugelfdnnigen Teiichen aus 
Siliciumdioxid und bis zu 20 Mol-% eines Oxids mindestens eines Elements der Gruppen I, n, III und IV des 
Periodensystems mit einem Brechnungsindex von 1,50 bis 1,58 und einer durchschnittlichen PrimarteilchengrdBe is 
yon 0,1 bis 1,0 urn und (B) Quarz-, Glaskeramik- oder Glaspulver oder deren Mischungen mit einem Brechungs- 
index von 1,50 bis 1,58 und einer durchschnittlichen PrimarteilchengrdBe von 0,5 bis 5,0 um sowie gegebenenfalls 
geringen Mengen an weiteren FQllstof fen zur Erhdhung der Opazitat und Einstellung der Viskositat enthalt Die 
aus dem Dentalwerkstoff hergestellten Fertigteile zeichnen sich durch Dire gute Transparenz und Polierbarkeit 
aus. 20 

Aus DE41 10612A1 ist ein Dentalmaterial bekannt, das neben monomeren Dimethacrylaten und einem 
a-Diketon/Amin-System als Katalysator fur die Photopolymerisation ein Fuilstoff-Gcmisch aus 80—90 Ge- 
wichts-% Bariumaluminiumsilicatglas mit einer mittleren TeilchengrdBe von 0,5—1,5 Mikrometer und 10—20 
Gewichts-% Siliciumdioxid mit einer mittleren TeilchengrdBe von 0,04—0,06 Mikrometer enthalt Aus dem 
Dentalmaterial lassen sich rdntgenopake, abrasionsfeste und hochglanzpolierbare Zahnfullungen und Inlays 25 
herstellen. 

Befestigungszemente werden benutzt, um Inlays, Onlays, Kronen, Brucken, auch sogenannte Klebe- oder 
AdhasivbrQcken (Maryland-Bracken), Verblendschalen und dergleichen mit der Zahnsubstanz zu verbinden. 
Neben infolge von Abbindungsvorgangen hirtenden Zeraenten, wie zum Beispiel den Zinkoxid-Phosphat-Ze- 
menten, sind zunehmend auch solche in Gebrauch, die durch Polymerisaion ausharten. Die polymerisierbaren 30 
Befestigungszemente enthalten als Monomere flblicherweise Ester der Acrylsaure beziehungsweise Methacryl- 
saure, meist einen feinteiligen anorganischen FOllstoff und daneben die Polymerisation ausldsende Katalysato- 
rea 

Aus EP 0064 834 Bl ist ein Klebstoff zum Ankleben eines Gegenstandes an einen Zahn bekannt, der ein 
Bindemittelharz, verdunnendes Monomer, einen anorganischen FOllstoff in einer Menge von mindestens 20 35 
Gewichts-% und einen Photoinitiator zur Ausldsung der Polymerisation bei Bestrahlung mit sichtbarem Licht 
enthalt Als Photoinitiator wird ein Gemisch aus einem a-Diketon, ausgewahlt aus zum Beispiel Campherchinon, 
Benzil, Biacetyl, 9,10-Phenanthrenchinon und Naphthochinon, und einem Amin, besonders einem Dialkanol- 
oder Trialkanolamin, eingesetzt Als Fullstoffe werden anorganische Giaser, wie zum Beispiel Bariumaluml- 
niumsilicatglas und Uduiimaluminiumsilicatglas, bevorzugt . 40 

Nach DE 34 41 564 C2 lassen sich die Metallflftchen von Adhasivbrucken f est, dicht und spaltfrei mit dem 
Zahnschmelz verbinden, wenn der dafur benutzte Klebstoff neben Methaciylsfiureestero und anorganischem 
FOllstoff aus silanisiertem Siliciumdioxid mit einer TeilchengrdBe bis zu 0,04 Mikrometer sowohl einen Katalysa- 
tor fOr die chemische Kaltpolymerisation ( Autopolymerisation) als auch einen Katalysator fur die Photopolyme- 
risation enthalt 45 

Aus Schweiz Monatsschr. Zahnmed. Vol 99, 4/1989, ist ein niedrigviskoser mikrogefullter Komposit-Zement 
bekannt, der durch zweistufige Photopolymerisation gehartet wird und zunachst gelb gefirbt ist und erst durch 
die Endhartung seine definitive Farbe erhait Dieser Zement enthalt zwei Initiator-Systeme mit hohem Camp- 
herchinon-Anteil fur die Photopolymerisation, deren Absorptionsmaxima bei verschiedenen WeUenlangen des 
sichtbaren Uchtes liegen. Das Anharten erfolgt mit Licht einer Wellenlange, die grdBer als 470 nm ist, das 50 
Endharten rait Licht der Wellenlange von rund 470 nm. Durch die zunachst von der Zahnfarbe abweichende 
Farbe des Zements und seine nach dem Anharten marzipanahnliche Konsistenz laBt sich der Zement gut 
bearbeiten und ein OberschuB an Zement, ohne daB die Zahnsubstanz beschadigt wird, rasch und sicher 
entfernen. 

Ein ahnlicher Befestigungszement, der zusatzlich zum Katalysator fur die Photopolymerisation noch einen 55 
Katalysator fur die Kaltpolymerisation enthalten kann, ist aus DE 41 10 61 1 Al bekannt 

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, ein pastenformiges, monomere (Meth-)Acrylsaureester und fein- 
teiligen anorganischen FOllstoff enthaltendes polymerisierbares Dentalmaterial zu finden, das sowohl zur Her- 
stellung von Zahnrestaurationen, wie ZahnfflUungen, Kronen, BrOcken, Verblendungen, Inlays, Onlays und 
kOnstlichen Zahnen, als auch zur Befestigung von Zahnrestaurationen und orthodontischen Vorrichtungen an 60 
den naturlichen Zahnen und zur Reparatur von dentalkeramischen Teilen geeignet ist Das Dentalmaterial soil 
als pastenfdnnige Masse weich-modellierbar sein und dennoch die Fahigkeit besitzen, die ihm beim Herstellen 
der Zahnrestaurati nen durch Modellieren gegebene Form beizubehaiten. Letztere Eigenschaft wird im folgen- 
den als Standfestigkeit bezekhnet Mangelnde Standf estigkeit bei der Bearbeitung und Verarbeitung herkdmm- 
licher Dentalmaterialien ist ein gravierendes Problem bei der zahntechnischen Herstellung von Zahnrestaurati - 65 
nen. Die aus dem Dentalmaterial durch zahntechnisches Formen und Modellier n und Polymerisation herge- 
stellten Zahnrestaurationen sollen hochglanzpolierbar sein und in ihrem VerschleiBverhalten und den optischen 
und mechanischen Eigenschaften naturlichen Zahnen nahekommen. 
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Das die Ldsung der Aufgabe darstellend Dentalraaterial ist erfindungsgem&fl dadurch gekennzeichnet, daB 
der anorganische Fullstoff aus 5— 100 Gewichts-% feinteiliger, kristalliner Kieselsaure mit Schichtstruktur und 
0—95 Gewichts-% feinstgemahlenem Glas b steht Das Dentalmaterial enthalt 20—80 Gewichts-%, vorzugs- 
weise 40—75 Gewichts-%, des anorganischen Fullstoff s. 

5 Besonders bewahrte Ausfflhrungsformen des erfindungsgemaBen Dentalmaterials enthalten 40—55 Ge- 
wichts-% des vollstandig aus feinteilig r, kristalliner Kieselsaure mit Schichtstruktur bestehenden Ffillstoffs — 
diese Ausfuhrungsform wird bevorzugt, wenn das Dentalmaterial als Befestigungszement eingesetzt wird, — 
Oder 60—75 Gewichts-% des Fullstoffc aus 5—50 Gewichts-%, vorzugsweise 10—30 Gewichts-%, feinteiliger, 
kristalliner Kieselsaure mit Schichtstruktur und 50—95 Gewichts-%, vorzugsweise 70—90 Gewichts-%, feinst- 

io gemahlenem Glas* 

Bevorzugt wird das Dentalmaterial, das die Kieselsaure mit Schichtstruktur in einer KorngroBenverteilung 
von 1—40 Mikrometer und einer mitderen TeilchengroBe von etwa 4 Mikrometer und das Glas in einer 
KorngrdBenverteilung von 0,1—5 Mikrometer und einer mittleren TeilchengroBe von etwa 0,7 Mikrometer 
enthalt Als Kieselsaure mit Schichtstruktur wird eine der synthetischen Kieselsauren mit Schichtstruktur, wie sie 
15 zum Beispiel aus DE 34 00 130 Al bekannt sind, eingesetzt Die TeilchengrdBe der Kieselsaure und des Glases 
wird mittels Rdntgen-Streulicht-Zentrifuge bestimmt Kieselsaure und Glas werden vorzugsweise in silanisierter 
Form, zum Beispiel durch Behandlung mit 3-MethacryloyloxypropyI-trimethoxysilan, benutzt 

Besonders bewahrt hat sich das Dentalmaterial, wenn das Glas einen Brechungsindex von 1,46—1,53 besitzt 
und der (Meth-)Acrylsaureester-Anteil entsprechend ausgewahlt wird. 
20 Vorzugsweise ist das Glas ein Bariumaluminiumborosilicat-Glas und besteht der (Meth-)Acrykaureester-An- 
teil aus Monomer-Mischungen, die einen Brechungsindex von 1,49—1,50 und eine Viskositat von 1500—4000 
mPa • s bei 230° C aufweisen. 

F0r den (Meth-)Acrylsaureester-Anteil geeignete Monomer-Mischungen lassen sich aus den folgenden an sich 
bekannten monomeren Di- und Poly(meth)acrylaten auswahlen: 

25 

Diurethandi(meth)acrylat aus 2^4-Trimethylhexamethylendiisocyanat und 
2-HydroxyethyI(meth)acrylat, 

Diurethandi(meth)acrylat aus Bis-(diisocyanatomethyl)- tricyclodecan und 
2-Hydroxyethyl(meth)acrylat, 
30 Decandiold^meth)acrylat, 
Dodecandioldi(meth)acrylat, 
Triethylenglykoldi(meth)acrylat, 
Bis{4-(2-hydroxy-3-methacryloyloxypn>p^ 

Bis^4^2-hydroxy-3-acryloyioxypropoxy^phenyl>cUmemylmethan, 
35 Tri(mem)aciylo^oxyemoxytrimethyloIpropan, 
Tetra(meth)acryloyloxyethoxypentaerythrit, 
Tetra(meth)aci^oyloxyisopn>poxypentaerythrit und 
Hexa(meth)aciyloyloxyethoxydipentaerythrit 

40 Es hat sich gezeigt, daB sich ein zu 5-60 Gewichts-% aus monomerem Poly(meth)acrylat bestehender 
(Meth-)Acrylsaureester-Anteil vorteilhaft auf die Abrasionsfestigkeit und die mechanischen Eigenschaften der 
Zahnrestaurationen auswirkt Bevorzugt wird ein (Meth-)Acrylsaureester-Anteil, der zu 30-60 Gewichts-% aus 
monomerem Poly(meth)acrylat besteht 
Das Dentalmaterial kann sowohl durch HeiBporymerisation oder Kaltpolymerisation als auch durch Photopo- 

45 rymerisation ausgehartet werden. 

Geeignete Katalysatoren f Or die Heifipolymerisation sind zum Beispiel organische Peroxide, wie Dibenzoylp- 
eroxid, fur die Kaltpolymerisation zum Beispiel die Redox-Systeme, vorzugsweise solche aus organischen 
Peroxiden und Aminen, und far die Photopolymerisation Keton/Amin-Systeme, wie sie aus GB 1 408 265 Bl 
bekannt sind, zum Beispiel Campherchinon/Amin. 

so Die AushSrtung des Dentalmaterials durch Photopolymerisation wird bevorzugt Es enthalt dann 0,1—0,5 
Gewichts-%, vorzugsweise 0,1 -03 Gewichts-%, eines Keton/Amin-Systems, wobei sich als Amine N,N-Dime- 
thyt-p-toluidin, N^-Bis^2-hydroxyethyl)-p-toluidin und Ester der 4-Dimethyiaminobenzoesaure, wie der Ethyl- 
und der Butoxyethylester, besonders bewahrt haben. Dem Dentalmaterial kann als weiterer photoaktiver 
Bestandteil zusatzlich ein Benzilaceta], vorzugsweise m einer Menge von 0,02-0,1 Gewichts-%, zugefugt 

55 werden. " 

Fflr den Gebrauch hat sich die Formulierung des nur Katalysatoren fur die Photopolymerisation enthaltenden 
Dentalmaterials als lagerfahiges Einkomponenten-Material in Pasten-Form bewahrt Ein zusatzlich durch Kalt- 
polymerisation auszuhartendes Dentalmaterial liegt vorzugsweise als pastenformiges Zweikomponenten-Mate- 
rial vor, wobei zweckmaBigerweise die Zusammensetzung der einen Paste der des Einkomponenten-Materials 

60 entspricht und die andere Paste neben (Meth-)Acrylsaureester und anorganischem Fullstoff den Katalysator fQr 
die Kaltpolymerisation, das Peroxid, enthalt 

Im gebrauchsf ertigen Dentalmaterial sind auBerdem noch Farbpigmente, Antioxidationsmittel, Stabilisatoren 
und andere ubliche Zusatzstoff e vorhanden. 
In herkdmmlichen Dentalmaterialien werden pyrogene oder gefallte Kieselsduren aufgrund ihrer Feinteilig- 

65 keit eingesetzt, um hochglanzpolierbar Mat rialien zu erhalten und urn nach dem Prinzip der dichtesten 
Kugelpackung einen mdglichst hohen FQllst ff-Gehak zu erreichen. Um Standfestigkeit zu erlangen, muB ein 
FOUstoff-Gehalt zwischen Geschmeidigkeit und Trockenheit der Dentalmaterialien angestrebt werden. Die 
Dentalmaterialien sind dann sehr fest und daraus erhaltene ausgehart te Produkte hart und sprode, da der 
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M nomerfilm um die Ftillstoffteilchen sehr klein gehalten werden muB. Versucht man auf diesem Weg, weichere 
Pasten zuzubereiten, kdnnen sowohl die feinteiligen, kugelahnlichen Kieselsfiureteilchen als auch die sich wie 
Kugeln verhaltenden feinstgemahlenen Glasteilchen aneinander vorbeigleiten, und es k ramt zum beim zahn- 
technischen Modellieren unerwflnschten FlieBen daraus hergestellter Strukturen und Formen. 

Oberraschenderweise Iassen sich durch den Einsatz feinteiiiger kristalliner Kieselsauren mit Schichtstniktur in 
einer Korngr"*Benverteilung von 1—40 Mikrometer (KomgrdBenvert ilung von feinteiligen, pyrogenen oder 
gefSllten Kieselsauren: 0,01 —0,4 Mikrometer) aufgrund ihrer makroporigen Schichtstniktur und ihrer blittrigen 
Oberflachenmorphologie sowohl die rheologischen als auch die optischen und mechanischen Zielkonflikte 
herkdmmlicher Dentalmateriafien losea Das pastenformige Dentalmaterial gem&B der Erfmdung zeichnet sich 
durch seine weiche bis weich-knetbare, nicht-klebrige Konsistenz aus; auch bei langerera modellierendem 
Bearbeiten behait es seine Standfestigkeit Es laBt sich gleichmafiig verteilen, sehr dOnn ausstreichen, ohne 
trocken zu werden und zu reiBen, sowie gut formen und modellieren und zeigt, sobald die scherend-mechanische 
Beanspruchung aufhdrt, wieder die vorige Standfestigkeit Aus dem Dentalmaterial modellierte und noch nicht 
durch Polymerisation ausgehartete Formen behalten ihren Zustand; auch feinste Details der Modellation zerflie- 
Ben nicht Als Zement zur Befestigung von Zahnrestaurationen und orthodontischen Vorrichtungen an damit zu 
versorgenden Zahnen verteilt es sich leicht und gleichmaBig im Spalt zwischen den miteinander zu verbindenden 
Oberflachea Ein aus dem Spalt austretender UberschuB an Zement flieBt nicht weg, sondern verharrt nach 
Abbau der Scherspannung am Ort des Austritts und laBt sich leicht entfernea 

In dem erfindungsgemaBen Dentalmaterial kann der Ffillstoff-Gehalt niedriger gehalten werden als in her- 
kdmmlichen Dentalmaterialien, so daB mehr verbindendes Polymer die Fullstoffteilchen besser zusammenhaJt, 
wodurch das Dentalmaterial biegsamer und ziher wird. Gleichzeitig bewirkt die makroporige Schichtstniktur 
eine Durchdringung der Kieselsaure mit Monomer beziehungsweise Polymer, so daB die Fullstoffteilchen — 
anders als homogene (d h. keine Schichtstniktur aufweisende) 1 -40 Mikrometer groBe Fullstoffteilchen - die 
Hochglanzpolierbarkeit nicht beeintrachtigea Das bedeutet, daB das erfindungsgemaBe Dentalmaterial einen 
geringeren Fullstoff-Gehalt bendtigt, um nicht nur zeitweise, sondern dauerhaft standf est zu sein, und weich-mo- 
dellierbar eingestellt werden kann und da8 die daraus hergestellten Zahnrestaurationen zah-mechanische Eigen- 
schaften (hohe Biegefestigkeit bei maBig hohem Biegemodul) aufweisen und trotz der "Grobheit" der Kieselsau- 
re hochglanzpolierbar sind. Aufgrund der zah-mechanischen Eigenschaften der Zahnrestaurationen wird eine 
mit der des natQrlichen Zahnschmelzes vergleichbare, hohe Abrasionsfestigkeit gegenQber Kontaktreibung 
erzielt Infolge des hohen Polyraer-Anteils und der durch die monomeren Poly(meth)acrylate bedingten hohen 
Vernetzung verbleiben die Fullstoffteilchen deutlkh langer in der dem VerschleiB ausgesetzten Oberflache der 
Zahnrestaurationen. Bei der Kontaktreibung werden die feineren, harten und unelastischen Glasteilchen durch 
die "grdberen", polymer-durchdrungenen, elastisch nachgebenden Teilchen der Kieselsaure mit Schichtstniktur 
geschfltzt 

Die aus dem erfindungsgemaBen Dentalmaterial durch Polymerisation erhaltenen ausgeharteten Zahnrestau- 
rationen zeichnen sich durch zah-mechanische Eigenschaften aus; speziell im Hinblick auf die Schlagzahigkeh, 
die Biegefestigkeit und den Biegemodul sind sie den natuxiichen Zahnen ihnlich. AuBerdem wird erne der des 
Zahnschmelzes entsprechende Abrasionsfestigkeit erreicht Die Zahnrestaurationen sind hochglanzpolierbar. Es 
kdnnen der Transparenz natfirlicher Zahne ahnliche Transparenzeigenschaften eingestellt werden, da die Trans- 
parenz des keine Pigmente enthaltenden Dentalmaterials bei uber 70% auf 1 mm Schichtstarke liegt (Zahn- 
schmelz 70—80% auf 1 mm). Die Zahnrestaurationen weisen ein asthetisch ansprechendes Aussehen und einen 
hohen Kaukomfort auf und sind dauerhaft belastbar. 

Das erfindungsgemaBe Dentalmaterial eignet sich besonders zur Herstellung von ZahnfQllungen, Kronen, 
Bracken, Verblendungen, Inlays, Onlays und kQnstlichen Zahnen und als Befestigungszement Es kann auch fQr 
die Reparatur beschadigter dentalkeramischer Teile eingesetzt werdea Moglich ist auch seine Anwendung als 
Reparaturmaterial fur technische Keramik. 

Zur naheren Erl&uterung werden in den folgenden Beispielen fQr das erfindungsgemaBe Dentalmaterial 
geeignete Monomer-Mischungen (Beispiele 1—7), beispielhafte Ausfuhrungsformen des Dentalmaterials (Bei- 
spiele 8—15) und die Herstellung von Prtifkdrpern daraus beschriebea Die Eigenschaften der Prflfkdrper 
werden bestimmt und mit denen von Prtifkdrpern aus bekannten polymerisierbaren Dentalmaterialien vom 
Komposit-Typ (Feinhy brid) und aus Vollkeramik (Glas- und Feldspat-Basis) verglichea In den erfindungsgema- 
Ben Ausfuhrungsformen werden als anorganische FOllstoffe eine feinteilige, kristalline Kieselsaure mit Schicht- 
stniktur, die eine spezifische Oberflache von 50—60 m 2 /g und einen Brechungsindex von 1,43 aufweist, und ein 
feinstgemahlenes Bariumaluniiniumborosilicat-Glas aus 55 Gewichts-% S1O2, 25 Gewichts-% BaO, 10 Ge- 
wichts-% AI2O3 und 1 0 Gewichts-% B2O3 mit einem Brechungsindex von 1,53 eingesetzt 

Beispiele 1—7 

Es werden 7 Monomer-Mischungen der in der Tabelle 1 angegebenen Zusammensetzung hergestellt Tabelle 
II enthait den Brechungsindex und die Viskositat (23° Q der Mischungea 
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TabeUeD 



Beispiel 


B re ch unas index 


[m Pa s] 


1 


1,497 


2500 


2 


1.490 


2100 


3 


1,499 


2600 


4 


1,494 


2900 


5 


1,491 


3500 


6 


1,499 


2800 


7 


1,500 


3200 



10 



15 



Beispiel 8 

Befestigungszemerrt (Komposit-Zement) aus 

Monomer-Mischung nach Beispie! 2 

Kiesels3ure mit Schichtstruktur 1 , 
mittlere TeilchengroSe 4 Mikrometer 

Phenanthrenchinon 

N,N-Dfmethyl-p-toluidin 

2,6-Di-teft-butyl-4-methylphenoI 



20 



Gewichts-% 
51,68 

48,00 
0,1 
0,2 
0,02 



30 



40 



45 



50 



55 



60 



65 
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Beispiel9 

DurchPh top lyraerisation und Kaltpolymerisation auszuhartender Befestigungsz ment in Form zweier 



Pasten 

Past A Gewichts~% 

Monomer-Mischung nach Beispiel 2 53,8 
Kieselsaure mit Schichtstruktur 1 , 

mittlere TeilchengroBe 4 Mikrometer 45,0 

Dibenzoylperoxicl 1,0 

2,6-Di-.tert.-buty!-4-methylphenol 0,2 
Paste B 

Monomer-Mischung nach Beispiel 4 49.48 
Kieselsaure mit Schichtstruktur 1 , 

mittlere TeilchengroBe 4 Mikrometer 50,00 

Phenanthrenchinon 0,2 

N,N-DimethyH>toluidin 0,3 

2,6-Di-tert-butyM-methylphenol 0,02 

Beispiel 10 

Dentalmaterial aus Gewichts-% 

Monomer-Mischung nach Beispiel 1 26,58 
Bariumaluminiumborosilicat-Glas 1 , 

mittlere TeilchengroBe 0,7 Mikrometer 58,5 
Kieselsaure mit Schichtstruktur 1 , 

mittlere TeilchengroBe 4 Mikrometer 14,5 

Campherchinon 0,1 

Benziidimethylacetal 2 0, 1 

N,N-DimethyI-p4o!uidin 0,2 

2,6-Di-tert-butyM-methylphenol 0,02 
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Beispiel 11 



Al 



Dentalmateriai aus Gewichts-% 

Monomer-Mischung nach Beispi 1 2 27,08 
BariumaluminiumborosQicat-Glas 1 , 

mittlere TeilchengroSe 0,7 Mikrometer 58,0 
Kieselsaure mit Schichtstruktur 1 , 

mittlere TeilchengroBe 4 Mikrometer 14,5 

Campherchinon 0,1 

BenzildimethylacetaP o t 1 

N,N-DimethyI-p-foluidin 0,2 

2,6-Di-teit-butyM-methylphenol 0,02 

Beispiel 12 

Dentalmateriai aus Gewichts-% 

Monomer-Mischung hach Beispiel 3 27,08 
Bariumaluminiumborosflicat-Glas 1 , 

mittlere TeilchengrdSe 0,7 Mikrometer 58,0 
Kieselsaure mit Schichtstruktur 1 , 

mittlere TeilchengrSBe 4 Mikrometer 14,5 

Campherchinon o,1 

BenaldimethylaoetaP o, 1 

N,N-Dimethyl-p-toluidin o,2 

2,6-Di-teit-butyW-methylphenol o,02 
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Beispiel 13 

Dentalmaterial aus Gewichts-% 

Monomer-Mischung nach Beispiel 4 27,08 
Bariumaluminiumborosilicat-Glas 1 , 

mittlere TeiichengroBe 0,7 Mikrometer 58,0 
Kieselsaure mit Schichtstruktur 1 , 

mrtUere TeilchengroSe 4 Mikrometer 14,5 

Campherchinon 0,1 

Benzildimethyiacetal 2 o,1 

N,N-Dimethyl-p-to!uidin o,2 

2,6-Di-tert-butyM-methylpheno! 0,02 

Beispiel 14 

Dentalmaterial aus Gewichts-% 

Monomer-Mischung nach Beispiel 1 27,58 
Bariumaluminiumborosilicat-GIas 1 , 

mittlere TeiichengroBe 0,7 Mikrometer 59,0 
KieseisSure mit Schichtstruktur 1 , 

mittlere TeiichengroBe 4 Mikrometer 1 3,0 

Campherchinon 0,1 

Benzildimethyiacetal 2 o,1 

N,N-Dimethy!-p-toluidin o,2 

2,6-Di-tert.-butyI-4-methylphenol 0,02 
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Beispiel 15 

Dentaimaterial aus q wichts-% 

Monomer-Mischung nach Beispiel 1 28,58 
Bariumaluminiumborosilicat-Glas 1 , 

mittlere TeiichengroSe 0,7 Mikrometer 60,0 
Kieselsaure mit Schichtstruktur 1 , 

mitttere TeiichengroSe 4 Mikrometer 11,0 

Campherchinon 0,1 

BenziidimethylacetaP q, 1 

N t N-DimethyI-p4oluidin q,2 

2,6-Di-tert.-buty!-4-methylpheno! o r 02 



10 



15 



20 



30 



35 



40 



1 silanisiert mit 3-Methacry!oyloxypropyitrimethoxysiIan 
2 1 ,2-Diphenyi-2, 2-dimethoxyethanon 

Hersteflung der PrQfkdrper 

Proben des in den Beispielen 10- 15 beschriebenen Dentalmaterials werden in offene Hohlformen aus Metall 
gegeben und 180 beziehungsweise 360 Seknnden lang in einem Ucht-Polymerisationsgerat, wie es fur das 
Ausharten von photopolymerisierbarem Kronen- und Bruckenmaterial bekannt ist (Dentacolor XS der Firma 
Heraeus Kulzer GmbH, Deutschland), bestrahJt Die so erhaltenen PrQfkQrper werden fur die Bestimmung von 
Transparenz, Abrasionsf estigkeit, Schlagz§higkeit, Biegefestigkeit und Biegemodul eingesetzt 

Bestimmung von Transparenz, Abrasionsfestigkeit, Schlagzfihigkeit, Biegefestigkeit und Biegemodul 

Fflr die Bestimmung der Transparenz werden nach ISO 10 477 20 x 1 mm groBe PrQfkorper und ein Farb- 
meBgerat benutzt Es werden die Farbwerte uber schwarzem und weiBem Untergrund gemessen; die Differenz 45 
dieser Werte dient ais Ma0 fur die Transparenz. 

Die Abrasionsfestigkeit wird durch VerschleiBmessungen mit dem in Schweiz Monatsschr Zahnmed VoL 100 
(1990X 953—960, beschriebenen Kausimulator bestimmt FQr die VerschleiBmessungen werden PrOfkorper mit 
einem Durchmesser von 10 mm und einer Dicke von 2 mm, die durch 180 Sekunden langes Bestrahlen und 
Poheren mit Siliciumcarbid-Schleifpapier hergesteUt werden, und ein Keramik-Stabchen als Gegenzahnstempel so 
benutzt 

Die Schlagzfihigkeit wird nach DIN 53 453 an 15 x 10 x 3 mm groBen Prufkdrpern, die Biegefestigkeit und 
der Biegemodul nach ISO 10477 an 25 x 2 x 2 mm groBen PrOfkorpern im Dreipunktbiegetest ermitteit 

Die erhaltenen Werte fur Transparent Abrasionsfestigkeit, Schlagzfihigkeit, Biegefestigkeit und Biegemodul 
und — zum Vergleich dazu — die entsprechenden Werte bekannter Dentalmaterialien (Feinhybrid, Vollkera- 55 
mik) werden zusammen mit einigen fQr Zahnschmelz und Dentin bekannten Werten in der Tabelle III angege- 
ben. 
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Tabelle III 



5 



10 



[PrOfkorper 


Transparenz 
[%1 


Abrasi nsfestig- 
keit [ urn ] 


Schlagzfihigkeit 
[KJ/m 2 ] 


Biegefestigkett 
[MPa] 


Biegemodui I 
[MPa] 


Zahnschmete 


70-80 


40-60 




10-15 


80-90 000 


Dentin 


60-70 


- 


- 


40-60 


13-18 000 


Beispiei 10 


70 


70+JO 


2,5 


120 


9300 


jBeispiel 11 


73 


50 + 15 


2,8 


120 


9700 


jBeispie!12 ■ 


69 


MM . in 

60 + 12 


3,2 




youu 


Beispiei 13 


71 


45 + 13 


3.5 


135 


8900 


Beispiei 14 


70 


60+15 


2.8 


134 


8500 


Beispiei 15 


71" 


55 + 13 


3.1 


110 


8300 


Feinhybrid (Vgl.) 


40-50 


90 - 120 


1.5-2.0 


120-200 


13-20 000 


Volikeramik (Vgl.) 


70-80 


40-60 


1-1,5 


80-120 


80-120 000 



20 

Patentanspruche 

1. Polyraerisierbares Dentalmaterial, das monomere (Meth-)AcryIsaureester, felnteiligen anorganischen 
25 FOilstoff und einen Polymerisationskatalysator enthalt dadurch gekennzeichnet, dafi der anorganische 
Fullstoff aus 5—100 Gewichts-% feinteiliger, kristalliner Kieselsaure mit Schichtstruktur und 0—95 Ge- 
wichts-% feinstgemahlenem Gias besteht 

Z Dentalmaterial nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB es 20—80 Gewichts-% des anorganischen 
FOllstoffs enthalt 

30 3. Dentalmaterial nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dafi es 40—75 Gewichts-% des anorga- 
nischen FOllstoffs enthalt 

4. Dentalmaterial nach einem der Anspruche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet dafi der anorganische 
Fullstoff zu 40—55 Gewichts-% darin enthalten ist und voUstandig aus feinteiliger, kristalliner Kieselsaure 
mit Schichtstruktur besteht 

35 5. Dentalmaterial nach einem der Anspruche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet dafi der anorganische 
Fallstoff zu 60—75 Gewichts-% darin enthalten ist und aus einem Gemisch aus 5—50 Gewichts-% feinteili- 
ger, kristalliner Kieselsaure mit Schichtstruktur und 50—95 Gewichts-% feinstgemahlenem Glas besteht 

6. Dentalmaterial nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet dafi das Gemisch aus 10—30 Gewichts-% 
feinteiliger, kristalliner Kieselsaure mit Schichtstruktur und 70—90 Gewichts-% feinstgemahlenem Glas 

40 besteht 

7. Dentalmaterial nach einem der Anspruche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, dafi die f einteilige Kieselsaure 
mit Schichtstruktur eine Korngrdfienverteilung von 1—40 Mikrometer und eine mittlere TeilchengrdBe 
von etwa 4 Mikrometer aufweist 

8. Dentalmaterial nach Anspruch 1, 2, 3, 5, 6 oder 7, dadurch gekennzeichnet dafi das Glas eine Korngrdfien- 
45 verteilung von 0,1 —5 Mikrometer und eine mittlere TeilchengrdBe von etwa 0J Mikrometer aufweist 

9. Dentalmaterial nach Anspruch 1, 2, 3, 5, 6, 7 oder 8, dadurch gekennzeichnet dafi das Glas einen 
Brechungsindex von 1,46— 1,53 aufweist 

10. Dentalmaterial nach Anspruch 1, 2, 3, 5, 6, 7, 8 oder 9, dadurch gekennzeichnet, dafi das Glas ein 
Bariumalumtniumborosilicat-Glas ist 

50 11. Dentalmaterial nach einem der Anspruche 1 bis 10, dadurch gekennzeichnet dafi die feinteiiige Kiesel- 
saure und das f einstgemahlene Glas silanisiert sind. 

1Z Dentalmaterial nach einem der Anspruche 1 bis 11, dadurch gekennzeichnet dafi es als monomere 
(Meth-jAcrylsaureester mindestens ein monomeres Di(meth)acrylat aus der Gruppe Diurethan- 
di(meth)acrylat aus 2^4-Trimethylhexamethylendiisocyanat und 2-Hydroxyethyl(raeth)acryiat, Diurethan- 

55 di(meth)acrylat aus Bis^dusocyanatoraethyl)tricyclodecan und 2-Hydroxyethy^meth)acrylat Decandiol- 
di(meth)acrylat Dodecandioldi(meth)acrylat TriethylengIykoIdi(meth)acrylat, Bis-[4-(2-hydroxy-3-metha- 
cryloxypropoxy)-phenyl]-dimethyimethan und Bis{4-(2-hydroxy-3-acryloyloxypmpoxy)phenyl]dimethyl- 
methan und mindestens ein monomeres Poly(meth)acrylat aus der Gruppe Tri(meth)acryloyloxyethoxytri- 
methylolpropan, Tetra(meth)acryloyloxyethoxypentaerythrit Tetra(meth)acryloyloxyisopropoxypentae- 

60 rythrit und Hexa(meth)aci7lo^oxyethoxydipentaerythrit enthalt 

13. Dentalmaterial nach Anspruch 12, dadurch gekennzeichnet dafi die monomeren (Meth)-Acrylsaureester 
zu 5—60 Gewichts-% aus monomerem Poly(meth)acryIat bestehen. 

14. Dentalmaterial nach Anspruch 13, dadurch gekennzeichnet dafi die monomeren (Meth-)AcryIsaureester 
zu 30—60 Gewichts-% aus monomerem Poly(meth)acrylat bestehen. 

65 1 5. Verwendung des Dentalmaterials nach einem der Anspruche 1 — 14 zur Herstellung von Zahnf ullungen, 
Kronen, BrQcken, Verblendungen, Inlays, Onlays und kunstlichen Zahnen, als Befestigungszement zur 
Reparatur von dentalkeramischen Teilen und als sonstiges Material fur prothetische, konservierende und 
preventive Zahnbehandlungen. 
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